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"Kristalline Schichtsilikate in maschinellen Geschirrspulmittein" 



Gegenstand der vorllegenden Erflndung sind inaschlnelle Geschirrspulmittel 
mit elnem verbesserten Schutz fOr empf Indliches Spulgut, besonders Gl^ser 
und dekoriertes SpCilgut, die gleichzeitig hohe Teereinigungsleistungen 
aufweisen. Die maschinellen Geschirrspulmittel enthalten einen Citrat- 
Builder und als Co*Bu11der kristalline Schichtsilikate. 

Maschinelle GeschirrspQlmlttel der neuesten Generation enthalten neben 
Bleichmitteln auf Sauerstoffbasis, oberf iMchenaktiven Stoffen und Enzymen 
eine Kombination aus wasser 15s lichen Buildern, z.B. Citrat oder Polycarb- 
oxylate^ und AlkalitrSgern, z.B. Soda, Hydrogencarbonat oder Disilikat. 

Seitdem GeschlrrspQImaschinen in Haushalten eine grdBere Verbreitung ge- 
funden haben, ist bekannt, daB die bis vor wen i gen Jahren vorwiegend be- 
nutzten hochalkalischen GeschlrrspQImittel auf Basis Phosphat/Metasi11kat 
sich ungCinstig hinsichtlich der Korrosion von dekoriertem SpOlgut verhal- 
ten, d.h. farbige auf Porzellan aufgebrachte Aufglasur- und Inglasurde- 
kore, farbig dekorierte GlSiser und Golddekore verlieren mit der Zeit an 
Farblntensltat und Glanz. 

Auch die in den letzten Jahren In den Markt eingefQhrten niederalkalischen 
maschinellen SpQlmittel auf Basis Citrat oder Phosphat zeigen die o.g, 
Wirkung, wenn auch in geringerem AusmaB. 

Durch Zugabe von grSBeren Mengen wasser Ids licher amorpher Disllikate kon- 
nen diese Nachtelle weltgehend behoben werden, gleichzeitig aber treten 
bereits nach einigen SpOlprogrammen mit disilikathaltigen Reinigern irre- 
versible Schaden an GlSisern auf, die sich durch TrQbungen und Irisieren 
(schillernde Farben) bemerkbar machen. 
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Es gab bisher noch keine befriedigende LSsung des Problems, eine gleich- 
zeitig dekor- und glasschonende Reinigung zu erzielen. DarOber hinaus ha- 
ben insbesondere Geschirrspulmittel der neuesten Generation den Nachteil, 
daB Tee-Verunreinigungen nicht immer vollstSLndig beseitigt werden. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde. ein maschinel- 
les GeschirrspQlraittel bereitzustellen, das die o.g. Nachteile nicht auf- 
weist, d.h., das auch nach mehrfacher Verwendung weder an Dekor noch an 
Glas Schadigungen verursacht und gleichzeitig gute Teereinigungsleistungen 
aufweist. 

Die Aufgabe wurde gelOst durch die Verwendung von kristallinen Schicht- 
silikaten der Forme 1 I 

NaMSix02x+l * Y H2O (I), 

worin M Natrium oder Wasserstoff darstellt, x eine Zahl von 1,9 bis 22, 
vorzugsweise 1,9 bis 4, ist und y fQr eine Zahl von 0 bis 30 steht, als 
dekor- und glasschonende Komponente und als Zusatz zur Erh5hung der Teer- 
e i n i gungs 1 e i stung . 

Eine weitere Aufgabe ist es, spezielle niederalkalische Geschirrspulmittel 
der neuesten Generation auf Basis von Citrat-Builder bereitzustellen, die 
o,g. Nachteile nicht aufweisen. 

Aus dem Stand der Technik sind zwar niederalkalische maschinelle Geschirr- 
spulmittel bekannt, die sowohl Citronensaure bzw, Citrat oder aber auch 
Phosphat als auch kristalline Schichtsil ikate enthalten; diese Mittel ent- 
sprechen jedoch nicht den oben beschriebenen Reinigern der neuesten Ge- 
neration mit einem Qberwiegenden Citrat-Bui Ider-Antei 1 . So offenbart die 
europaische Offenlegungsschrift EP 416 366 A2 ein maschinelles Geschirr- 
spulmittel, das 30 Gew,-% Natriumtriphosphat, 30 Gew.-% kristallines Na- 
triumschichtsilikat, aber lediglich 14 Gew.-% Citronensaure enthalt. In 
der europaischen Offenlegungsschrift EP 504 091 Al werden Reiniger be- 
schrieben, die kristalline Schichtsil ikate und 15 6ew.-% Citronensaure 
enthalten. 
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Mittel zum 
maschinellen Relnigen von Geschirr enthaltend 25 bis 80 Gew.-%, vorzugs- 
weise 35 - 55 Gew,-%, eines Buildersy stems bestehend aus mindestens zwei 
Bulldersubstanzen und 5 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 15 Gew--%, ei- 
nes Bleichmittels auf Sauerstoffbasis, jewel Is bezogen auf das gesamte 
Mittel, dadurch gekennzelchnet, daS zwei der ira Buildersystem enthaltenen 
Bulldersubstanzen CitronensSure (bzw. deren Alkali- oder Ammoniumsalze) 
und ein kristallines Schichtsilikat der Formel I 

NaMSixOzx+l • y H2O (I), 

worin M Natrium oder Wasserstoff darstellt, x eine Zahl von 1,9 bis 22. 
vorzugsweise 1,9 bis 4, ist und y fiir eine Zahl von 0 bis 30 steht, sind, 
und CitronensSure in einer Menge von 16 bis 55 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 
45 6ew.-%, und kristalline Schichtsilikate in einer Menge von 0,5 bis 25, 
vorzugsweise 2 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, ent- 
halten sind. 

Besonders geeignet sind Mittel, die kristalline Schichtsilikate der Formel 
I enthalten, in denen x fur 2 steht. 

Die Hauptbuilderkomponente ist CitronensSure bzw. deren Alkali- oder Ammo- 
niumsalze. Oblicherweise wird Trinatriumcitrat eingesetzt, entweder in 
wasserfreier Form oder als Dihydrat. (Die Gew--%-Angaben sind immer auf 
freie CitronensSiure (wasserfrei) berechnet). 

Die Schichtsilikate der Formel I werden von der Fa. Hoechst AG (Oeutsch- 
land) unter dem Handelsnamen Na-SKS vertrieben, z.B. Na-SKS-1 
(Na2Si22045-xH20, Kenyait), Na-SKS-2 (Na2Sii4029-xH20, Magadiit), Na-SKS-3 
(Na2Si80i7'xH20) oder Na-SKS-4 (Na2Si409-xH20, Makatit). 

FUr die Zwecke der vorliegenden Erfindung eignen sich vor allem Na-SKS-5 
(a-Na2Si205), Na-SKS-? (B-Na2Si205. Natrosilit), Na-SKS-9 (NaHSi205-H20) , 
Na-SkS-10 (NaHSi205-3H20. Kanemit), Na-SKS-11 (T-Na2Si205) und Na-SKS-13 
(NaHSi205), insbesondere aber Na-SKS-6 (y-Na2Si205) . Einen Uberblick uber 
kristalline Schichtsilikate geben z.B. die im "Hoechst High Chem Magazin 
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14/1993" auf den Seiten 33 - 38 und in "Seifen-Ole-Fette-Wachse, 116 Jahr- 
gang, Nr. 20/1990" auf den Seiten 805 - 808 ver6ffent1ichten ArtikeK 

Als fakultativ zusStzlich enthaltene Builderkomponenten kommen prinzipi'ell 
alle In maschinellen Geschirreinlgungsmltteln ubiicherweise eingesetzten 
Builder In Frage, z. B. polymere Alkallphosphate, die In Form Ihrer alka- 
llschen neutralen oder sauren Natrium- oder Kallumsalze vorliegen kdnnen. 
Beisplele hierftir sind: Tetranatriumdiphosphat , Dinatrlumdlhydrogendlphos- 
phat , Pentanatriumtrlphosphat , sogenanntes Natrlumhexametaphosphat sowie 
die entsprechenden Kallumsalze bzw. Gemlsche aus Natrlumhexametaphosphat 
sowie die entsprechenden Kallumsalze bzw. Gemlsche aus Natrium- und Ka- 
llumsalzen. Ihre Mengen llegen 1m Bereich von bis zu etwa 20 Gew.-%, be- 
zogen auf das gesamte Mittel; vorzugsweise sind die erf indungsgemSBen Mit- 
tel aus 5ko1ogischen GrUnden jedoch frei von solchen Phosphaten. Weitere 
mogllche wasser16s11che Builderkomponenten sind z. B. organische Polymere 
natlven oder synthetischen Ursprungs, vor allem Polycarboxylate, die ins- 
besondere unter Hartwasserbedingungen als Co-Builder wirken. In Betracht 
kommen beispielsweise PolyacrylsSuren und Copolymere aus MaleinsSurean- 
hydrid und AcrylsSure sowie die Natriumsalze dieser Polymersauren. Han-- 
delsubliche Produkte sind z.B* Sokalan(R) CP 5 und PA 30 von BASF, Alcos- 
perse(R) 175 oder 177 von Alco, LMW(R) 45 N und SP02 N von Norsohaas. Auch 
auf diese synthetischen Polymere kann aus dkologlschen Grunden gegebenen- 
falls verzlchtet werden. 

Zu den natlven Polymeren gehdren beispielsweise oxidierte StSrke (z. B. 
Deutsche Patentanmeldung P 42 28 786.3) und PolyaminosMuren wie Polyglut- 
amlnsSure oder PolyasparaginsSure, z« B. der Firmen Cygnus, Bayer, Rohm & 
Haas, Rhone-Poulenc oder SRCHEM. Weitere mdgliche Builderkomponenten sind 
naturllch vorkommende HydroxycarbonsSuren wie z. B. Mono-, Dihydroxybern- 
stelnsiure, a-HydroxypropionsSure und GluconsSure. 

Zu den ubiicherweise eingesetzten Alkalitrdgern z^hlen Carbonate und 
Hydrogencarbonate. Das in den erf indungsgemSBen Mittein bevorzugt einge- 
setzte Alkalltrdgersystem besteht aus Natriumcarbonat und Natrlumhydrogen- 
carbonat in einer Henge von 10 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 35 
Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, wobei das GewichtsverhSltnis zwi- 
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schen Natrlumcarbonat und Natrlumhydrogencarbonat 1 : IS bis 2 : 1 be- 
tragt. 

Als Bleichmlttel auf Sauerstoff basis kommen in erster Linie Natriuraperbo- 
ratmono- und -tetrahydrat Oder Natriumpercarbonat in Betracht. Der Einsatz 
von Natriumpercarbonat hat Vortelle, da sich dieses zusdtzlich besonders 
gOnstlg auf das Korroslonsverhalten an Giasern auswirkt. Das Bleichmittel 
auf Sauerstoff basis ist deshalb vorzugsweise ein Percarbonat-Salz, insbe- 
sondere stabilisiertes Natriumpercarbonat. Da Aktivsauerstoff erst bei 
erhahten Temperaturen von allein seine voile Wirkung entfaltet, werden zu 
seiner Aktivierung bei ca. SO^'C, den ungefShren Temperaturen des Reini- 
gungsprozesses in der Geschi rr spDImaschine, oftmals sogenannte Bleichakti- 
vatoren eingesetzt. Als Blelchaktivatoren dienen z.B. PAG (Pentaacetylglu- 
cose), DADHT (1 .5-Diacetyl-2,2-dioxo-hexahydro-l ,3.5-triazin) , ISA (Isato- 
sSureanhydr i d ) und NOBS ( Nonaoy 1 oxybenzo 1 su 1 f onsSure-Na-sa 1 z ) , vorzugs - 
weise jedoch N,N,N' ,N*-Tetraacetylethylendiamin (TAED), die in Mengen von 
1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 6 Gew.-%, enthalten sind. Uberdies 
kann auch der Zusatz geringer Mengen bekannter Bleichmlttelstabllisatoren 
wie belspielsweise von Phosphonaten , Boraten bzw. Metaboraten sowie Magne- 
siumsalzen wie Magnesiumsulfat zweckdienlich sein. Im Rahmen der vorlie- 
genden Erfindung ist jedoch der Einsatz der o.g. Blelchaktivatoren nicht 
zwingend notwendig. 

Obwohl chlorhaltige Bleichmittel prinzipiell in den erf indungsgem^LBen Mit- 
teln enthalten sein kdnnen und die Erfindung auch chlorhaltige Formulie- 
rungen umfaBt, werden aus okologischen Grunden vorzugsweise ausschlieBlich 
chlorfreie Bleichmittel verwendet. 

Zur besseren AblSsung EiwelB- bzw. StSrke-haltiger Spelsereste werden 
mist zusSitzlich Enzyme wie Proteasen, Amylasen, Lipasen und Cellulasen 
eingesetzt. belspielsweise Proteasen wie BLAP(R) 140. 170 oder 200 der 
Firma Henkel; Optimase(R) -M-440, Optimase(R) -M-330, Opticlean('^) -M-375, 
OpticleanC*^) -M-250 der Firma Solvay Enzymes; Maxacal(R) CX 450.000, 
MaxapemC^) der Firma Gist-brocades, SavinaseC^) 4,0 T; 6,0 T; 8,0 T sowie 
16 T der Firma Novo; Esperase(R) T der Firma Gist-brocades und Amylasen 
wie Termamyl(R) 60 T; 90 T der Firma Novo; Amylase-LT(R) der Firma Solvay 
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Enzymes Oder Maxamyl^^) P 5000, CXT 5000 Oder CXT 2900 der Firma Gist- 
brocades, Lipasen wie Lipolase(R) 30 T der Firm Novo, Cellulasen wie 
Celluzym(R) 0,7 T der Firma Novo Nordisk. Ihre Gesamtmengen in den erfin- 
dungsgem^Ben Mitteln liegen bei bis zu 6 Gew.-%. vorzugsweise bis zu 3 
Gew.-%« 

Den erf indungsgemSBen Mitteln kdnnen gegebenenfalls auch noch Tenside, 
insbesondere schwach schaumende nichtionische Tenside zugesetzt werden, 
die der besseren AblSsung fetthal tiger Speisereste, als Netzmittel und als 
Granulierhilfsmittel dienen^ Ihre Menge betrSgt dann bis zu 6 Gew.-%, vor- 
zugsweise bis zu 3,5 Gew.-%. Oblicherweise werden extrem schaumarme Ver- 
bindungen eingesetzt, Hierzu zahlen vorzugsweise Ci2-Ci8-Alkylpolyethylen- 
glykol-polypropylenglykolether mit jeweils bei zu 8 Mol Ethylenoxid- und 
Propylenoxideinheiten im Molekul. Man kann aber auch andere als schaumarm 
bekannte nichtionische Tenside verwenden, wie z. B. Ci2-Ci8-Alkylpolyethy- 
lenglykol-polybutylenglykolether mit jeweils bis zu 8 Mol Ethylenoxid- und 
Butylenoxideinhelten im MolekQl, endgruppenverschlossene Alkylpolyalkylen- 
glykolmischether sowie die zwar schSumenden, aber 5ko1og1sch attraktiven 
C8-Ci4-Alkylpolyglucoside mit einem Polyraerisierungsgrad von etwa 1-4 
(z. B. APG(R) 225 und APG^^) 600 der Firma Henkel) und/oder Ci2-Ci4-Alkyl- 
polyethylenglykole rait 3-8 Ethylenoxideinheiten im Molekul. Es sollte 
eine gebleichte Qualitat verwendet werden, da sonst ein braunes Granulat 
entsteht. Ebenfalls geeignet sind Tenside aus der Familie der Glucamide 
wie zum Bei spiel Alky 1-N-Methyl -Glucamide (Alkyl = Fettalkohol mit der 
C-KettenlSnge C6-C14). Es ist teilweise vorteilhaft, wenn die beschriebe- 
nen Tenside als Gemische eingesetzt werden, z. B. die Kombination Alkyl- 
polyglykosid mit Fettalkoholethoxylaten oder Glucamide mit Alkylpolygly- 
kosiden usw. 

Sofern die Reinigungsmittel bei der Anwendung zu stark schaumen, konnen 
ihnen noch bis zu 6 Gew.-%, vorzugsweise etwa 0,5 bis 4 Gew.-% einer 
schaumdruckenden Verbindung, vorzugsweise aus der Gruppe der Silikonole. 
Gemische aus SilikonSl und hydrophobierter KieselsSure, Paraff inol/Guer- 
betalkohole, Paraffine, hydrophobierter KieselsSlure, der Bisstearinsfiure- 
amide, und sonst iger weiterer bekannter im Handel erhSltliche Entschaumer 
zugesetzt werden. Weitere fakultative Zusatzstoffe sind z. B. Parfumole. 
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DarOber hinaus kSnnen die erf indungsgemafien GeschirrspQlmittel zur Verhin- 
derung der Korrosion von Silberbesteck Korrosionsschutzinittel bzw. Silber- 
schutzmittel enthalten. Solche Silberschutzmittel sind z.B. Benzotriazole, 
Eisen{lII)chlorid Oder die in den internationalen Patentanmeldungen 
PCT/EP94/01386 und PCT/EP94/01387 offenbarten Silberschutzmittel, z. B. 
MnS04, Oder die in der internationalen Patentanraeldung W094/19445 offen- 
barten Silberschutzmittel, in denen Mn(III)- und Mn(IV)-Komplexe vorlie- 
gen, Oder z.B. Cystein. 

Oiese Silberschutzmittel k6nnen in Mengen von bis zu 5 6ew.-% enthalten 
sein. 

Die erfindungsgemaBen GeschirrspQlmittel liegen vorzugsweise als pulver- 
fSrmige, granulare oder tablettenfQrmige PrSparate vor, die in an sich 
Qblicher Weise. beispielsweise durch Mischen. Granulieren. Walzenkompak- 
tieren und/oder durch Spriihtrocknung hergestellt werden kSnnen. 

Zur Herstellung von erfindungsgemaBen Reinigungsmitteln in Tablettenform 
geht man vorzugsweise derart vor, daB man alle Bestandteile in einem Mi- 
scher miteinander vermischt und das Gemisch mittels herkoramlicher Tablet- 
tenpressen, beispielsweise Exzenterpressen oder RundlSuferpressen. mit 
PreBdrucken im Bereich von 200 • 105 Pa bis 1500 • 105 Pa verpresst. Man 
erhait so problemlos bruchfeste und dennoch unter Anwendungsbedingungen 
ausreichend schnell 16sliche Tabletten mit Biegefestigkeit von normaler- 
weise Qber 150 N. Vorzugsweise weist eine derart hergestellte Tablette ein 
Gewicht von 15 g bis 40 g, insbesondere von 20 g bis 30 g auf , bei einem 
Ourchmesser von 35 mm bis 40 mm. 

Die Herstellung der MaschinengeschirrspDlmittel in Form von nicht stauben- 
den, lagerstabil rieselfahigen Pulvern und/oder Granulaten mit hohen 
SchQttdichten im Bereich von 750 bis 1000 g/1 kennzeichnet sich dadurch, 
daB man in einer ersten Verfahrensteilstufe die Builder-Komponenten mit 
wenigstens einem Anteil flUssiger Mischungskomponenten unter ErhShung der 
SchUttdichte dieses Vorgemisches vermischt und nachfolgend - gewUnschten- 
falls nach einer Zwischentrocknung - die weiteren Bestandteile des Maschi- 
nengeschirrspOlmittels mit dem so gewonnenen Vorgemisch vereinigt. 
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Die 2u verwendenden Mittel k6nnen sowohl in Haushaltsgeschirrspulmaschinen 
wie in gewerblichen SpOlmaschinen eingesetzt werden. Die Zugabe erfolgt 
von Hand oder mittels geeigneten Dosiervorrichtungen. Die Anwendungskon- 
zentrationen in der Reinigungsf lotte betragen etwa 2 bis 8 g/1, vorzugs- 
weise 2 bis 5 g/1; 1 Gew.-%ige waBrige L5sung der Mittel weisen pH-Werte 
im Bereich von 8,5 bis 11,0, vorzugsweise 9,0 bis 10,0, auf. 

Das SpO 1 progrannn wird im allgemeinen durch einige auf den Reinigungsgang 
folgende ZwischenspulgSnge mit klarem Wasser und einem Klarspiilgang mit 
elnem gebrMuchlichem KlarspQlmittel ergfinzt und beendet. Nach dem Trocknen 
erhait man ein vOllig sauberes, von Teeresten befreites und in hygieni- 
scher Hinsicht einwandfreies Geschirr* Auch nach sehr vielen Spulgangen 
sind weder Dekor- noch Glasschdden zu erkennen. 
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Beispiele 



I. Es wurden granulare Geschlrrspiilmlttel nachstehender Zusairanensetzungen 
hergestellt. Zusairanensetzung A dient zum Vergleich, die Zusaininen- 
setzungen B bis F sind erf indungsgemSB. 
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3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


Amylase 


1.0 


1.0 


1,0 


1.0 


1.0 


1.0 


Protease 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


Plurafac LF403 der 
Firma BASF (C12/I8- 
Fettalkohol x EOxAPO 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


ParfiimSI 


0,6 


0,6 


0.6 


0.6 


0,6 


0,6 



Dabei wurden folgende kristalline Schichtsilikate der Fa. Hoechst AG ein- 
gesetzt: 
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Na-SKS-1 
Na-SKS-2 
Na-SKS-6 
Na-SKS-9 



Na2Si22045 ' XH2O 
Na2Sii4029 • XH2O 
S' - Na2Si205 
NaHSi205 • H2O 



(Kenyan t) 
(Magadllt) 



Die Auswirkungen der Mittel A bis F auf empf indl iches SpOlgut wurde in 
einer kontinuierlich arbeitenden Geschirrspulmaschine Bosch SMS 7082 (Bj. 
1993) (Programm Universal 65*C) bei Dosierungen von jeweils 30 g in 5,0 1 
Wasser mit einer HSrte von 2-3** dH im Reinigungsgang getestet. 



GespQIt wurden TrinkglSser Coca-Cola, Dekor "Nostalgie" (Ruhr-Glas AG) und 
Dessertteller "Moosrose Ramona" (Fa. Rosenthal); zur Beurteilung kamen 
Farbverlust (FV) und Glanzverlust (GV) nach folgender Bewertungsskala: 



0 : ohne Veranderung 

1 : leichte Veranderung, noch akzeptabel 

2 : mittlere VerSnderung, noch akzeptabel 

3 : Starke Veranderung, nicht mehr akzeptabel 

4 : sehr starke Veranderung, nicht mehr akzeptabel. 



Die Werte wurden nach 50 bis 450 Spiilzyklen ermittelt und sind den Tabel- 
len 1 und 2 zu entnehmen* (Die mit reinem Wasser erzielten Werte dienen 
als Norm). 
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Tabelle 1 



Trinkglas Coca-Cola 



Reiniger 


50 Spiilzyklen 


100 SpQIzyklen 


150 SpQIzyklen 


Wasser 




FV 2 
6V 3 


FV 3 
GV 3 


A 


FV 2 
6V 3 


FV 2 
6V 4 


FV 3 
GV 4 


B 


FV 1 
GV 2 


FV 2 
GV 2 


FV 2 
GV 3 
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II. Es wurden pulverfdrmige Geschlrrspulmittel nachstehender 
Zusammensetzungen hergestellt; H und I sind erf indungsgeinaBe 
Zusamroensetzungen, 6 dient zum Vergleich. 





G 


H 


I 


Tr i natr i utnc i trat 


45,0 


45,0 


45.0 


Na-SKS-6 




5,0 


5,0 


Na2C03 


5.0 


5.0 


5,0 


NaHC03 


31,9 


26.9 


28.9 


Na-percarbonat 


12,0 


12.0 


12.0 


TAED 


2,0 


2.0 




Amylase 


1.0 


1.0 


1.0 


Protease 


1.0 


1,0 


1,0 


Plurafac LF403 der 
Firma BASF (C12/I8- 
Fettalkohol x E0x4P0 


1.5 


1.5 


1.5 


ParfOnei 


0,6 


0.6 


0,6 



Die Auswirkungen der Mittel G, H und I auf die Beseitigung von Tee-Verun- 
reinlgungen auf Porzellan vAirde In einer Geschi rr sptilmaschine Miele G 575 
(Programm Universal 55'C) bei einer Doslerung von 20 g In 5,0 1 Wasser mit 
einer Hdrte von 3'' dH (Uelchwasser) im Reinlgungsgang getestet. 

Es zeigte sich, daB die Teereinigungsleistung der Zusammensetzung H ge- 
geniiber der nicht-erf indungsgemaSen Zusammensetzung G signifikant besser 
war. Die Teereinigungsleistung der Zusammensetzung I war trotz Abwesenheit 
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eines klassischen Bleichaktivators (TAED) genausogut wie die der nicht- 
erf indungsgemaBen Zusammensetzung G mit TAED. 

(Die erhShte Teereinigungsleistung von erf indungsgemaQen Zusammensetzungen 
gegenUber nicht-erf indungsgemSBen Zusammensetzungen ist l.a. prinzipiell 
umso signif ikanter, je weicher das zur Reinigung verwendete Wasser ist.) 



PCT/EP95/04019 

15 - 
PatentansprQche 



1. Verwendung von Sch1chts111katen der Formel I 

NaMSix02x+i • y H2O (I), 

worin M Natrium oder Wasserstoff darstellt, x eine Zahl von 1,9 bis 
22, vorzugsweise 1,9 bis 4, ist und y fur eine Zahl von 0 bis 30 
steht, in maschinellen Geschirrspulmittein als dekor- und glasschonen* 
de Komponente. 

2. Verwendung von Schichtsilikaten der Formel I in maschinellen Geschirr- 
spulmittein als Zusatz zur Erh5hung der Teereinigungslei stung. 

3. Mittel zum maschinellen Reinigen von Geschirr enthaltend 25 bis 80 
Gew.-%, vorzugsweise 35 - 55 Gew.«%, eines Builder systems bestehend 
aus mindestens zwei Buildersubstanzen und 5 bis 20 Gew.-%, vorzugs- 
weise 10 bis 15 Gew.-%, eines Bleichmittels auf Sauerstoff basis, je- 
weils bezogen auf das gesamte Mittel, dadurch gekennzeichnet , daQ zwei 
der im Bui Idersystem enthaltenen Buildersubstanzen Citronensaure (bzw. 
deren Alkali- oder Ammoniumsaize) und ein kristallines Schichtsilikat 
der Formel I 

NaMSix02x+l • y H2O (I). 

worin M Natrium oder Wasserstoff darstellt, x eine Zahl von 1,9 bis 
22, vorzugsweise 1,9 bis 4, ist und y fur eine Zahl von 0 bis 30 
steht, sind, 

und Citronensaure in einer Menge von 15 bis 55 Gew.-%, vorzugsweise 25 
bis 45 Gew.-%, und kristalline Schichtsilikate in einer Menge von 0,5 
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bis 25, vorzugswelse 2 bis 10 Gew*-%, Jewells bezogen auf das gesamte 
Mittel, enthalten sind. 

4. Mittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB in dem kristalli- 
nen Schichtsilikat der Forme! I x fur 2 steht. 



5. Mittel nach Anspruch 3 und 4, dadurch gekennzeichnet, daB ein Alkali- 
trSgersystem bestehend aus Natriumcarbonat und Natriumhydrogencarbonat 
in einer Menge von 10 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 35 Gew.-%, 
bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten ist, wobei das Gewichtsver- 
haitnis zwischen Natriumcarbonat und Natriumhydrogencarbonat 1 : 15 
bis 2 : 1 betragt. 

6. Mittel nach Anspruch 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Bleich- 
mittel auf Sauerstoff basis ein Percarbonat-Salz, vorzugsweise Na-per- 
carbonat, ist. 

7. Mittel nach Anspruch 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es zusStz- 
lich einen Bleichraittelaktivator, vorzugsweise N,N,N* ,N* -Tetraacetyl- 
ethylendiamin, in einer Menge von 1 bis 10 6ew,-%, vorzugsweise 2 bis 
6 Gew.-%, enthait. 

8. Mittel nach Anspruch 3 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatz- 
lich Enzyme in einer Menge von bis zu 6 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 3 
Gew.-%, enth&lt. 

9. Mittel nach Anspruch 3 bis 8 dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich 
Tenside, vorzugsweise schwach sch8umende nichtionische Tenside, in 
einer Menge von bis zu 6 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 3,5 Gew.-%, ent- 
hMlt. 
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10. Mittel nach Anspruch 3 bis 9. dadurch gekennzeichnet. daB eine 
1 6ew.-%ige LOsung in Wasser einen pH-Wert von 8,5 bis 11,0. vorzugs- 
vteise 9,0 bis 10,0, aufweist. 

11. Pulver- Oder granulatfdrmiges Mittel nach Anspruch 3 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daS es eine Schflttdichte von 750 g/1 bis 1000 g/1 
aufweist. 

12. TablettenfSrmiges Mittel nach Anspruch 3 bis 10. dadurch gekennzeich- 
net. da8 es durch Vemiischen aller seiner Bestandteile in einem 
Mischer und Verpressen des Gemisches mittels einer Tablettenpresse bei 
PreBdrucken von 2 ■ 107 Pa bis 1,5 • 108 Pa erhSltlich ist. 
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